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^ ■ vprfahren zu seiner Herstellung sowie 

seine Verwendung 

organischem Losem ttel gelosxes Molekulargew.cht 
copolymerisat mit einern ^ ^is 200 und 

einer Saurazahl yon ^ b>sJ5UJJ ^ j^^jschen 1000 und 
einem zahlenmittteran "fjlo Saurazahl von 

30000. einar OH-Zahl von 30 b.s 250 un ^ahlenmittle- 
5 bis 150 und/oder Po'V"^«'^.\"^"^'^onnd 30000. einer OH- 
ren Molekulargewicht ^'^^^f " ^°°°^ahl von 5 bis 150 und 
Zahl von 20 bis 200 und ''"^l^^au °zahl ^.^ 
ggf. ein weiteres B'ndernittel enthalt wo ^^^.^^ 
^Irt^ponenten so ^"^f 1^^^ * J'J.S.opionat aine Visko- 
Losung das Bindem.ttals ,n Ethoxyethv^P P 

sitatvon i ^-^ fJ,^XTA^ Je\n ^^^^^ 
die Komponente (11) "^'"S an ha" und 

Wasser enthalt. 



CM 

D 



.o.e.e„ .n.ben ... .o. ^^^^^^^ ^S^:^^'^ 



37/39 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



gpE 44 21 823 Al 

Beschreibung 

tufgSaitr Basi:S?„ Komponenten bestehendes Beschich- 

hydroxyl- undcarboxylgr^Saltlgen Polv^^ organ.schen Losemitteln gel6«ea oder ^Ser en 

sowie als Decklack oder Fuller. rs-eparaturiaclcierung, ftir die Beschichtung von Kunststoffen 

mi;S,°l7'f.rt.l"&'3gt'^^^^^^^^^ ^ ,.g,^.oh ge,«e. B«chich,„„gs. 

stdlenObUchemeiseMehrkompoSmenSLdi^^^^^ Vem^zJ^mtei 

gel&Sfi^^^^^^^ der Dec.ac.e H.sa.. U.er 

schichtaufgebrachtenunp1gn.entieneno^^ 

Zwe.sch,chtlack.erungen werden heute nach dem N^Tn NaB-vSfa^rrn hT^T?,*'l" Kl^riackschicht. 
fh.^ if'^'^'' ^ird und die so erhaltene BLis^^ckschicht In A^^^ 

Uberlackiert und anschlieBend Basislackschicht und IGar Shicht LtLf.^'t"^^^ Ki^'-'^ck 
ren ist okonomisch sehr vorteilhaft stellt ahor hT.hl a f j zusammen gehartet werden. Dieses Verfah- 

den noch nicht geharteten BasiJlacVrppIi: ene ^-^l'-'^ -dden Klarlac" Der uf 

storen, we.i sonst Lackierungen mit schlechten, Aussehen ^hllten wSn n- '''^'^ "^"^^ °der sonst wie 

gen, bei denen Basislacke, die EffekiDigmente R m!^,?.^- ^'^^ ^ilt msbesondere fur Lac^^ 

ganzpigmente) enthalten, eingesetTwerden ^L^rS^^^T^l^tT^^^^ Aluminiuniflakes oder P™rl- 
H.lfe von autoni,at.schen Lackieranlagen durch SpTitzen aoDlhiferbfr 2S r? 

emen so hohen Feststoffgehalt aufweisen. daB mh 1 Ws 2 Sor^tSt^^^ Spritzviskositat 
der Sch,chtd.cke erhahen werden, und si; masS erngebrannS LacS^^^ L^cWm^ mit ausreichen- 

tu^^b. d.esen niedrigen Te.pera.ren .u ^S^^^^J^tTS^^J^S^^^ 

oB^'''^^^^^^^^ bekannt, die ein in 
Diese .n der EP.B-358 979 beschriebenen Lack^zS i^fJrHin J 

Narbe der Beschichtung), Kocherneigung und dadu^f beSSteV W^l"''"^ Ausspannung (geringe 

rungsbestand.gkeit, insbesondere hinsichtlich der Be«anSS I,f '^^^^^^^ f ^'^ hinsichtlich der Witte- 

bekannt, bei den, -nSchsf etn^L^nl^ ^es^'c"^^^^^^^^^^ -^"^."S- Beschiohtungsmitteln 

emem orgamschen Losemittel hergesteHt wir^ggf vSun J^^^^^^^ Polyesters in 

a. der EP.A.3e8 4» b=..„„,„ „,BH.e„ B.schich,.„»™i„e, „eis.„ den N.ch.ei, ei„.. v5„i. 



DE 44 21 823 Al ^ 

Der vorliegenden Erf.ndung l.egt f^^^" ^'^.^"gf/yg'Sm^t^^^^^^^ Zweikomponenten-Polyurethan- 
gungzusteilen,das gegenuber dena^^^^^^^ verb«serte LackfUme liefert Das neue 

^lerungsbisLdigkeitderresuld^^^^^^^^^^^ 

Weiterhin sollte das neue beschichtungsmittel mr aen B^ Beschichtungen fuhren, die die 

sein, d.h. be! niedrigen Temperaturen (l a J JO C) aushart^^^^^^ zumindest erfUllea Das Be- 

Anforderungen, die iiblicherweise an emen A-utoreparaturiacK gesteiu we , (> no 

gelost, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

lOdieKomponente(I)aIsBindeimttel(A) ^rsanischen. wasserverdannbaren Losemittein geldstes 

3 ) Sie Lmponent^e (III) im wesentlichen bindemittelfrei ist und Wasser enthalt. 

waSrige Beschichtung mittel d.ed.egle^hen B,n^^^ Dispersion und nicht als organische Losung bzw. 

,el entsprechend der 

Es ist ferner uberraschend, daS die e^'naungsgemaUen aescmcm aufwendige Apparaturen zum Mischen 

mind nur emen 5«ring=n Oehalt an J"*!?'" "If*" '??^^^^ 

D.rOb=rhin.usgewShrte,SK»d,= .rf.ndungsg=^^^^^ eingesetn werden 
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die der von konventioneilen Beschichtungsmitteln entspricht 

Im folgenden warden nun zunachst die einzelnen Komponenten des erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels 
naher eriautert. 

Es ist erfindungswesentlich, daB die Komponente (I) des erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels ais Binde- 
5 mittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen» wasserverdiinnbaren Losemittein gelostes oder 
dispergiertes, hydroxy!- and carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolymerisat (Al) mit einem zahlenmittleren 
Moiekulargewicht zwischen 1000 and 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgFLOH/g und einer Saurezahl 
10 von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdiinnbaren Losemittein gel5stes oder 
dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Polyesterharz (A2) mit einem zahlenmittleren Moie- 
kulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer SSurezahl von 5 
bis 150 mgKOH/g und/oder 

15 (A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdQnnbaren Losemhteln gelSstes oder 

dispergiertes, hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlenmittleren 
Moiekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl 
von 5 bis 150 mgKOH/g und 
(A4) ggf. ein weiteres Bindemittel 

20 

enthalt. 

Die Bindemittel (Al) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) werden dabei so ausgewahlt, daB eine 
50%ige Losung des Bindemittels (A) in Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von kleiner gleich 2,5 
dPa • s, bevorzugt von kleiner gleich 2,0 dPa • s, aufweist 

25 Als hydroxy!- und carboxylgruppenhaltiges Acrylatcopolyrnerisat (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit 
den angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molekulargewichten geeignet Bevorzugt werden Acrylatcopo- 
lymerisate eingesetzt, die als 50%ige Losung in Ethoxyethylpropionat bei 23''C eine Viskositat < « 3,0 dPa-s, 
bevorzugt eine Viskositat < = 2,0dPa-s, aufweisen. 

Bevorzugt werden ferner als Komponente (Al) Acrylatcopolymerisate eingesetzt, die erhaitlich sind durch 

30 Polymerisation in einem organischen Losemittel oder einem Losemittelgemisch und in Gegenwart mindestens 
eines Poiymerisationsinitiators von 

al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedenen, mit (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierba- 
ren, im wesentiichen carboxylgruppenfreien (Meth)acrylsaureester oder einem Gemisch aus solchen Mono- 
35 meren, 

a2) einem mit (al), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) verschiedenen, ethylenisch ungesat- 
tigten Monomer, das mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekiil tr^gt und im wesentiichen carboxyl- 
gruppenfrei ist, oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

a3) einem mindestens eine Carboxylgruppe pro MolekUl tragenden, mit (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) copoly- 
40 merisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren und 

a4) ggf. einem oder mehreren Vinylestern von in a-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 18 
C-Atomen je Molekul und/oder 

a5) ggf. mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidy- 
lester einer in a-Ste!Iung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je MoIekUl oder anstelle 
45 des Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, die dann wahrend 

Oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer in a-Stellung verzweigten Monocar- 
bonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul umgesetzt wird, 

a6) ggf. einem mit (al), (a2). (a3), (a4), und (a5) copolymerisierbaren. von (al), (a2), (a4) und (a5) verschiede- 
nen, im wesentiichen carboxylgruppenfreien, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus 
50 solchen Monomeren, 

wobei (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das Polyacrylatharz (Al) die 
gewunschte OH-Zahl, Saurezahl und das gewUnschte Moiekulargewicht aufweist 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze kann als Komponente (al)jeder mit (a2), 

55 (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare, im wesentiichen carboxylgruppenfreie Ester der (Meth)acrylsaure 
Oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acry!saureestern eingesetzt werden. Als Beispiele werden Alkylacrylate 
und Alkyimethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Hexy!-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat und cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester! 
wie z. B. CyclohexyI(meth)acry!at, Isobornyiacrylat und t-Butylcyclohexyl(meth)acrylat genannt 

60 Ais Komponente (al) konnen auch Ethyltriglykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit 
einem zahlenmittleren Moiekulargewicht von vorzugsweise 550 oder andere ethoxilierte und/oder propoxiiierte 
hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate eingesetzt werden. 

Als Komponente (a2) konnen mit (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare und von (a5) verschiede- 
ne, ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine Hydroxylgruppe pro Molekul tragen und im 

65 wesentiichen carboxylgruppenfrei sind oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. Als 
Beispiele werden Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a,P-ethylenisch unge- 
sattigten Carbonsaure genannt. Diese Ester konnen sich von einem Alkylenglykol ableiten, das mit der Saure 
verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Kompo- 
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Jo- MPthacrvlsaure. in denen die Hydroxy- 
Herstellung des Poly^<='T'*^*^,t"lfinisS ung^ Poly°l«- '''V'^^''X"^fber aSmalMg in Kombina- 

ks;"b?i^f^^S--sis^^^^^^ 

steinsauremono(meth)acryloyloxye verzweigten Monocarbonsauren 

durch Umsetzung von ^me sensau ^^^^^^ eeradkettige acyclische und/oder 

nussigen, stark sauren f ^nd konnen sowohl verzwe.gte wieger^c^^^^^^^ y ^.^ Kohlenmon- 

"t:oYd 's bevorzugt werden - w^^^^^^ 

Monocarbonsauren mu 9 b s n C AtojT^^^^ ^'^^Kf f ""^I'^cfAtom^^^^^^ Molektil eingesetzt 
Als Komponente (a5) w^rd das Urns ^ P^^^^^^^^^ ""al HandeTsifaSen "Cardura" erhaltlich. D.e 
dylester einer in «-StellungJ'«'^^^^ ^onsauren gj^^ ynter dem "?"*i^''"^bo-saure mit einem tertiaren 
Glycidylester stark ^^^^''.^'f fl.^'SSu^^ mit dem Glycidylester ^'"f^J^^^^^^^/folge^ wird als 

Umsetzung der Acryl- °der Me^hacry^sa nach der Polyniensationsreaktion^^^^^^ Glycidylester der 
„.Kohlenstoffatom kann vor^^^^^^^^^ ^^^l ""ti°tn "iardur'^ S^^^^ erhlltlich 

Komponente (a^) dasJJmsetzung p .^^ ^^^^^ „ .o^olZerisierbaren, von (al), (a2), (a3) und 

sche aus solchen Monome^n einge eu Vinyltoluol, ei«g«««^ .^g) eeignet genannten Mono- 

Kohlenwasserstoffe wieStyroUa AiKy^^^ ^^^^^^^ ^1^^°'"^°^ p *fvS2^^^ 

Als Komponente (a6) ''^/t^moLmeTe e^^^ werden. Gee.gnet ^'"^ Polys •^^n'^^J bis 2.5. 

meren auch P^ly^f.^'fT^^Sch" von 1000 bis 40 000. bevorzugt von ^is 10 0^ una ^ 
zahlenmittleres M^'f "'^ ^^^.1 unsesattigte Doppelbindungeti pro ^olekul aujwets ^ ^ ^^.^ ^ 

bevorzugt 0^ ^'J'^tosTstz SrT^uf d?n Seiten 5 bis 7 die in der DE-OS 37 06^95^ ^ ^ beschriebenen 
spielsweise die m der DE ? " . 3 ^is 6 und die in der US-PS 4.75'^.oi^ vinylmonomere mit den oben- 

und anschlieBender Umseuung a foigenden Formel eingesetzt: 

^^etS^-rden als Komponente (a6) Polysiloxanmakromonomere g 
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|H=CHyOCH,^HCH3O<CH,,„J.s!loL|:CCH,,„0C„,p,<^, 

CH2 = CHCO 
O 



O "Momen" Sb^oSere mS^^^^^ l^ltr ^'"'^'^'^'^^"^ aliphatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bi 

n = 2 bis 5, bevorzugt 3 
m = 8 bis 30. 

Besonders bevorzugt wird das a.o-acryloxyorganofunlctionelle Polydi.ethylsiloxan der Formel 
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rCH3 7 CH3 

i.(-«3 n CH3 OH o 

genannten Verbindungen. Si>nummer wo 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10 

.eSlf^?,e""o'H'^,"ff st,Sr:r5L'SlS^^^^^^ "h" '■*»"^"«.- (A.) die 

Acryialharzew,,d™erhd«ndurehPolym„S„4n Besonders bevorajt eingesetzte 

mittel Oder Losemit.elgemTschlfdTn Ge^n^^^^^^ or|anischen Lose- 

USsemittel and Polynierisationsinitiatoren werd^n dTe fS d^^ Als organische 

fur die Herstellung von waSrigen Dispersionen geeLneten VSemS^^^ '^•'"^^en und 

setzt Als Beispiele fur brauchblre LosLittelTerden ButXivtol 9 Polymensationsinitiatoren einge- 

tanol n-Propanol, EthylenglykolmonomethyleTher Etffi^S n-ButanoI. Methoxybu- 

her, D.ethylenglykolmonomethylether. Diefhy enelvkolS^^tK ^^^^ Ethylenglykolmonobutylet- 

!en^ykolmonobu.ylether,2-HyLxyproponS^^^^^ Die.hy- 
auf Basis von Propylenglykol. z. B. Ethylethoxy^rSaT I^^^^^^ Derivate 
Che, genannt. Es ist dabei auch mogLt X Por^Sat^^^^^^ 

wasserverdiinnbar ist. herzustellen und diUes l/seSi S^h dlr P 1^ Losemittel, das nicht 

verdunnbares Losemittel zu ersetzen ^semittel nach der Polymerisation zumindest teilweise wasser- 

-^'^S^^^tS^S:^^ f f ^"dende Initiatoren, wie z. B. 

werden bevorzugt in einer Menge von 2 bis^lloew o/o UJ^,^^ t-Butylperbenzoat genannt Die Initiatoren 
das Gesamtgewicht der Monomlren!einSetz? ' bevorzugt von 4 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 

Die Polymerisation wird zweckmaBifferwplQf- U^i «;r,=^ 
ia.C. durchgefOhrt. Bevorzugt ^era^^^^^^^SSZ^Z 

wrg^B^sS^un^^^^^ 

harze eingesetzt.die erhaltlich sind!indem aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrj^at 
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■ . ran (a2) (a4) (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus Teilen der Komponenten(al). (a2).(a4). 
Bevorzugt ist auBerdem die Hf "'^"^'^ . j ^is 8 Stunden, vorzugsweise 1,5 ''•^'^f.^^^Sf^'^w^^^^^ (a6) 

len Saurezahlen and Molekularzahlen gee^net B^^^^ ^^^^^^^^^^ V,3kosuat < = l.O dPa s, 

in Fthoxvethylpropionat bei 2J erne 

r.7\ Pnlvolen ggf. zusammen mit Monoolen, 

^ ^nn cineesetzt werden konnea seien aromatische. 
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~ 

•ufwelsen, teispieisweist Monoid" „Me raSrs4" =£^^ "^"'\'f A»"<>S™PP= 

Toluolsulfonsaure ». a. "™ysators, wie z. B. Liihiumooio.l, Dibiitybmnoxii DibulylzlnndU.ural. para. 

wi|,„.b=so.d,re Xylol toc4a"S?S^ 

ten Polyester (A2) Lgesetz wird D"en« an 

erhahene Polyester die gewuirhte SaurezahUufwd w.rd dabei so gewahlt, daB der 

haflerweise 40 bis 80 Gew.-% der Spo mndestens 20 Gew.-% „„d besonders voAeil' 

eine Mischung verschiedener Po vacr^lSr^T nnHM^^^ ^"^^/''^' AuSerdem ist es moglich, 

Monomerzusfmmensetzunraa?S w e Sa^ Gelnwar^£p T '^^"^"gT' Z°^^'' Sllichc 

Ais hydroxyl- und carboxyigruppe2artiger Po^j^^reZnh^^^^ 
benen OH-Zahlen, Saurezahlen und Molplr,,iL,oM„„ • k ^ ^ ^"^ Poiyurethanharze mit den angege- 
die a.s 500/oige L5sunglf LThoxyetylS^^^^^^^^^^^^ Pol^rethanharze eingeifzt. 

Viskositat < = 3,5dPa.s,aufweisen *^ ^ ^ ^^"^ visKosiUt <- 5,0 dPa-s, bevorzugt eine 

497. US-A,4,558,090, US-A-4489 135 DE-A 36 28 1 £ a Itl'^t^l^ ^® ^^2. US-A-4,719.132. EP-A-89 
A-33 2I 180undDE-A-40 05 961 '^^-^-36 28 124. EP-A-158 099. DE-A-29 26 584. EP-A-195 931, DE- 

reagieren konnen. erfolgen. Das iquStverhStnis vo^^^^^^ '^^^y^^-'en 
> 1.0 : 1.0, bevorzugt z^^schen 1 4 -1 und 11 1 ^" OH-Gruppen hegt zwischen 2,0 : 1,0 und 

.ar^nu^JSkt^Ttig^aniS^^^^^ 

niedermolekulare Polyolf mit einem Moiekufarg^r^^^^^ '^^-^ --^^ 

halt.gen Prapoiymere mitverwendet werden Is werden dXi M^nl u"^ 

Polyol-Bestandteile. bevorzugt etwa 2 brs 2rdew"r?ngest^^ 30Gew..o/o der gesamten 

PoMr:^irSSr^vtzTg?en O "''^"^^^^-^ 

Eth=,B™ppen einbringen, „eil sons. S^lSZfpZS^^^^W^l I?a?,ri£°„' P„?''T?r" "r^" " 
.dp„„,.g,H„ge„U^,a„gPolyoVX?of;clSs^r„".^^r^^ 
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Bevorzugt besteh. die zur HersteUung der Polyurethanharze eingesetzte ALoholkomponente zunundest zu 
einem gewissen Anteil aus 

a,) mindestens einem Diol der Formel (I) 

(I) . 




HOH2C CH2OH 



R2 nicht Methyl sein darf, und/ oder 
a2) mindestens einem Diol der Formel ^li; 



R4 



R3- C - (R5)n - ? - ^7 (^^)' 



10 



15 



20 



25 



OH °H 



ist. . 

Ms Komponente (a.) sind alle Propandi^e der Fo-e. g^^^^^^ 
und K2 nicht gleich Methyl ist, wie beisptelsweise 2-Butyl-2-ethy^ l-Dihydroxy- 

pandiol-U3undandere . 9 Dimethvlhexandiol-2,5. 2,5-Diethylhexandiol-2p, 2-Ethyi- 

5^;thSrnd!o«n5S«^^^^^^^^^ ,,4-,2-.Hyd,ox,propy,,b,„.o, 

2-.,hylprop.ndiol-U und 2.Ph=ny 

eingesetzten Aufbaukomponenten. ,c««.ii„r,<T Act Polvurethanharze werden aliphatische. cycloah- 

Als typische muUifunktionelle Isocyanate "^n!,lS«tSrwens?^^^^^^^^ pro Molekul verwendet. 

phatische und/oder aromatische P^'f^Ser^^ge^^^^ ^^'^^ '"^^^ 

Bevorzugt werden die Isomeren oder Diisocyanate Produkte nut gennger 

Bestandigkeit gegenuber '^^JSSJ^er^^^^^^ Poiyisocyanat-Komponente kann auch 

Vergilbungsneigung. Die zur Bildung f "P°'^"^^^^^ 

einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate !"*hal en vorausgM^^^^^^^ Oligomerisation von Diisocyana- 

Als Triisocyanate haben sich Produkte b^J^hr^ "^^^^^^^ NH-Gruppen enthaltenden Verbin- 

TngS^tth^rs^^^^^ 

-^Xreeispiele fUr einsetzbare Po.yi-yanate w^^^^^^^^ '^^^SiJ^^:^^r'^^:^'^S- 
cyanat, Bisphenylendiisocyanat Naphtylendu ocyanat.^D^^^^^^^ 
clobutandiisocyanat Cyclopentylendnsocyanat Cgo^^^^^^^^^ 

^o^J^tSth?^^^^^^^^^^ 

'1?r HSifngTs Wrre Polyurethanharzl6sungen werden insbesondere Diisocyanate der allgeme.- 

nen Formel (HI) 
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r 
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eingesetzt wobei X fur emen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest. vorzugsweise far einen ggf 
Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Naphthylen-, Diphenylen- oder 1,2-, U- oder 1,4-Phenylenrest 
besonders bevorzugt fur emen 1,3-PhenyIenrest und R, and Rj fQr einen Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen! 
beyorzugt fur emen Methylrest, stehen. Diisocyanate der Formel (III) sind bekannt (ihre Herstellung wird 
beispielsweise m der EP-A-101 832, US-PS-3,290,350, US-PS-4,130,577 und der US-PS-4,439,616 beschrieben) 
und zum Tell im Handel erhaltlich (l,3-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yI)-benzol wird beispielsweise von der American 
Cynamid Company unter dem Handelsnamen TMXDI (META)» verkauft). 

Polyurethane sind im aillgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile emgebaut und/oder besondere Herstellungsschritie vorgenommen werden. So kSnnen zur Herstel- 
lung der Polyurethanharze Verbmdungen verwendet werden, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-ak- 
tiye Gruppen und mmdestens eine Gruppe enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet Geeienete 
Gruppen d.eser Art smd nichtionische Gruppen (z. B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden 
Gruppen oder kationische Gruppen. 

. i*?,!'*"" ^'"^ ^° f^*^* Saurezahl in das Polyuretlianliarz eingebaut werden, daB das neutralisierte Produkt 
stabil m Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen Verbindungen, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgrup- 
pen reaktive Gruppe und mindestens eine zur Anionenbildung befShigte Gruppe enthalten. Geeignete glgen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekun- 
dare Ammogruppen. Gruppen. die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, SulfonsSure- und/oder 
Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen Kohlen- 
stoffatom emgesetzt. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe 
sem. Diese Polyole haben wenigstens erne, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MoIekOl. Sie haben zwei 
0/' ^^■■^"g^^^'^e 3 b.s 10 Kohlenstoffatome. Das Carboxylgruppen enthaltene Polyol kann 3 bis 
cY^e^ vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-o/o. des gesamten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausma- 

Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfugbare Menge an ionisierbaren Carboxvlgruo- 
pen betragt im allgemeinen wenigstens 0.4 Gew.-o/o, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-o/o. bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 12 Gew.-o/o. Die Menge an Dihydroxialkansauren im unneutralisierten 
Prapolymer ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5. vorzugsweise wenigstens 10. Bei sehr niedrigen Saurezahlen 
sindjm allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit erforderlich. 

Die obere Grenze der Saurezahl iiegt bei 150, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff 
Bevorzugt liegt die Saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. s. e • .lui ucn resxsion. 

..n.^iif^t'' n"^*^!"?'?^" isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers werden mit einem Modifizierungsmittel 
umgesetzt Das Modifizierungsmittel wtrd dabei vorzugsweise in einer soichen Menge zugegeben, daB es zu 
Kettenverlangerungen und damit zu Molekulargewichtserhtthungen kommt AIs Modifizieningsmittel werden 
vorzugsweise organische Verbindungen die Hydroxyl- und/oder sekundare und/oder primare Aminogruppen 
enthalten. insbesondere Di-, Tri- und/oder hdherfunktionelle Polyole, eingesetzt. AIs Beispiel ftir einsetzbare 
Polyole werden Tnmethylolpropan, 13,4 Butantriol, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit. Arabit. Adonit usw ge- 
nannt Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Polyurethanharzes wird bevorzugt zunSchst ein isocyanatgruopen- 
aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere Umsetzung, bevorzugt Kettenverlangerung 
das gewunschte Polyurethanharz hergestellt wird. Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) erfolgt 
dabei nach den gut bekannten Verfahren der organischen Chemie (vgl. z. B. Kunststoff-Handbuch. Band 7- 
Polyurethane, herausgegeben von Dr. Y. Oertel, Karl-Hanser-Verlag. MQnchen, Wien 1983). wobei bevorzugt 
erne stufenweise Umsetzung der Komponenten (z. B. Bildung eines ersten Zwischenproduktes aus den Kompo- 
nenten (a), (b) und (c), das dann mit (d) zu einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefUhrt wird Es 
^t aber auch erne gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a), (b). (c) und (d) mdglich. Beispiele fur die 
Herstellung der Prapolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 051 beschrieben. Daneben ist 
zur Herstellung der Polyurethanharze aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Komponenten (a) (b) (c) (d\ 
und (e) moghch. Die Herstellung der Polyurethanharze kann nach den bekannten Verfahren erfolgen fz B 
Acetonverfahren). ^ ^ 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b). (c) und (d) erfolgt aber bevorzugt in Ethoxiethylpropionat (EEP) als 
Losemittel. Die Menge an Ethoxiethylpropionat kann dabei in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung 
einer Prapolymerlosung mit geeigneter Viskositat ausreichen. Im allgemeinen werden bis zu 70 Gew -% bevor- 
zugt 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-o/o LOsemittel, bezogen auf den Festkorper 
eingesetzt. So kann die Umsetzung beispielsweise ganz besonders bevorzugt bei einem Losemittelgehalt von 
10—15 Gew.-% EEP, bezogen auf den Festkorper, durchgefuhrt werden. 

Die Umsetzung der Komponenten (a), (b), (c) und (d) kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators 
wie Organozmnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 
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^ . /AiAKurx4^ieweilslOOGew.-%betragt . 

Vielzahi geeigneter Pigmente erne universeuc DE- 
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(E) 0 bis 20 Gew.-o/o, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-o/o, mindestens eines Ublichen Hiifs- und/oder Zusatzstoffes 

Elhoiiie%lpropional.Bulylace.a,undttnfchir *» Polyisocyanate sind b=»pieb„aise 

setzt. Ganz besonders bevorzugt Sn G^^^ ^'^'^'^ Polyisocyanaten einge- 

^^los.n.u!lsG.s.^^^^^ Menge von 80 bis ,OOGew.-o/o, 

Fir^„;fshTScSl";S SgtThSrr S "^"S -ter'den Bezeichnungen Epikote-der 
EX-41I (PentaerythritpolyglSiS D^^^^^ Polyepoxide, wie z. B. Denacol 

ei.^rM'e~0^r^^^^^^^ BeV^L^S^Sin vorteiihafterweise in 

Gesamtgewicht des VernerzuVmitte"(n ^^^^ "^^"^^ ^ '° ^as 

Gesalntgewichtdes vrrn:u:ngsS^;^^^^^^^^^ ""^^ ""^"^^ ^ '"^ ^'^ ^^og.n auf das 

La?rJm"ren?e'(V''^ -^^P^^en den Bestandteilen (C) und (E) der 

vorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (II) eingesetzt. 

f r*^^ n^.*?'' ^° G^y'-°/<>' mindestens eines Vemetzungsmitteis (F) 

Stels und '° -"'"^^"^"^ organischel wasserSchbaren Lose- 

(H) 0 bis 20 Gew.-o/o. bevorzugt 0 bis 10 Gew.-O/o mindestens eines Ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 

La?kkon.pTente O^ ^ Lackkomponente (III) entsprechen den Bestandteilen (D) und (E) der 

setztdSs Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel Komponenten (III) einge- 

(I) 80 bis 1 00 Gew.-o/o, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-O/o Wasser 

?i\n 'wJon^r^ '' ^/^^""S* ^ bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels und 

(K) 0 bis 20 Gew.-o/o, bevorzugt 2 b.s 1 0 Gew.-O/o. mindestens eines ublichen Hilfs- und/oder Zusatzstoffes, 
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(L) 0 bis 20 Gew.-o/o. bevorzugt 0 bis 10 Gew.-o/o. mindestens eines Emulsionspolymerisates 
bestehen. wobei die Sumn.e der Gewichtsanteiie der l^^^^^^^^^ , 

eingesetzt. daB das Aquivalentverhaltn.s von ^y^'^^f^^^^^^^^g^ ^wischen 1 : U und 1 : l^, hegt 
GruDpen des Vernetzungsmittels (F) zwischen 1 . % ""P^-^ • f Gesamtgehalt an ubhchen Lackad- 

ShndungsgemaBen Beschkhtungsmittel we.«n a^^^^^^ J^g, 10 bis 20 Gew.-J^. 

bezogenaufdasGesamtgewichtdes Beschich^^^^^^ bekannten Methoden durch Mischen und 

■^SfSSSSiXSponenten (II). (HI) ™d ssf- (IV) erfolg. =b»Wls „ach d.n, Factoam. gu. bekanmen 
Die=.rindunesgemaBenBesch.chmng!miud^ .riindungswesentltah, daU bei der 

"Hr=&'Sv£S,ct.S^s!;r ^^^^^ (MO. (...) ^ Sg.. (.V) c.. .u. vor d.r App„.a,.o„ 

Komponenun (I) md (II) zu m,sdi=n wobe. '» ™ dilsoraponeme (IV) lugesMzt Enraeder 

N.uwfcatiorsminel sn*"!""- Dann wd la die^^^^ Sthatende Kompon.me (III) gegeben und das 

iStr bIS~» S5"=~d.™ die so Mls^hung die N=u„aI,s..,ous. 

"'£„r.rdts;s^^^^ 

-•?»?rztK^^^^ ..de„, daB d. Ko.. 

AuBerdem kann das "'"''""esgemaBe Besrt o"^^^ Selbstverstandllch kann anstells dieses M.- 

erhaltene Komponente (I) wird dann entweder 

(, „u der Ko,upo„eme („) uud der .^o^poueme (JV) ge™»^^^^^^^ 

anschlieBend in Komponente (III) ''JJ^'^J^ <,„„,, jbliche AppUkatioasmethoden. wie z. B. Spritzer 
Ra?S„1i"r=rST"S- 

"^e' er,i„du„.sge..a.. BesebicH.ungs.U.el -J^e^" «b,ieherweise bei Te.pera.ur.n von un.er UO-C. be- 

™s-rS:gS=rB=;|^^^ 

Reparaturiackierung eingesetzt. ^^crr^itt^l knnnen als Fuller sowie zur Herstellung einschichtiger 
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Prozente sinddabei Gewichtsangaben, falls nicht ausdruckJich etwas anderes festgesteilt wird 

Beispiele 1 bis 14sowie Vergleichsbeispiele 1 und2 

1. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdUnnbaren Acrylatharzes (Al) 

fl m "L^^"^ Stahikessei, ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer. Olheizung und Rtick- 
nuutcuhler werden 74 Gew.-Teile Isopropoxypropanol vorgeiegt und auf 120'*C aufgeheizt Dann wird eine 
Losung von 8 0 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-TeUen Ethoxyethylpropionat in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 30 Min. abgeschlossen ist Mit Beginn der Zugabe der 
t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe der Monomermischung aus (al), (a2) (a3) und?a6^ 
(al): 18.5TeiIen-ButyImethacrylat ' 
12,4TeiIe Methylmethacrylat, 

lO.OTeile Laurylacrylat (Handelsprodukt Methacrylester 13 der Firma Rhom AG, Darmstadt) 

10,0 Telle Cyclohexylmethacrylat ' 

(a6): 15,0 Gew.-Teile Styrol 

(a2): 29,0 Gew.-Teile Hydroxyethyiacrylat 

(a3):5,l Gew.-Teile AcrylsSure 

begonnen. 

Die Mischung (al), (a2), (a3) und (a6) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zueabe nach 
4 Stunden abgeschiossen ist Nach AbschiuB der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung wird die Reaktions- 
mischung noch 2h bei 120^C gehalten. Das Reaktionsgemisch wird durch Abdestillieren des organischen 
Losemittels auf einen Festkorpergehalt von SOo/o eingestellt. Das so erhaitene Acrylatharz weist eine OH-Zahl 
'''''' \tr.^^^^^^ Festharz, eine Saurezahl von 40 mgKOH/g Festharz, ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
von 2800 und em gewichtmittleres Molekuiargewicht von 8700 auf. Die Viskositat einer 500/oigen Losung des 
Acrylatharzes in Ethoxyethylpropionat betragt 2,9 dPa ■ s (23° G). 

2. Herstellung einer waBrigen Dispersion des Acrylatharzes (VAl) 

Die Herstellung des Acrylatharzes (VAl) erfolgt analog zur Herstellung des Acrylatharzes (Al). Im Unter- 
u^'l J^' HersteHung des Acrylatharzes (Al) wird allerdings nach Einstelien des Festkorpergehaltes auf 80% 
bei 90 C zuerst Dimethylethanolamin (Neutralisationsgrad: 85o/o) zugegeben und dann durch Zugabe von 
Wasser auf emea Festkorper von 400/o eingestellt Das organische Losemittel wird mittels DestUIation unter 
Vakuum bis auf < 3% entfernt. Mit Wasser wird ein Endfestkorper von 40% eingestellt 

3. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdunnbaren Polyesters (A2) 

Zuerst werden 1 1,728 Teiie Hexandiol-1,6, 40.543 Teile Hydroxypivalins Sure neopentyl ester, 6,658 Teile Trime- 
thylolpropan und 26,775 Teile Hexahydrophthaisaureanhydrid in einem Reaktor, ausgestattet mit Olthermostat 
J^t?\ 230°C erhitzt Als Schieppmittei dient Cyclohexan. Naeh Erreichen einer Saurezahl von < ^ 5 
mgKOH/g Feststoff wird auf 150° C abgekuhlt und es werden 14,296 Teile Trimellhhsaureanhydrid zugegeben 
^^''^''^r^^'f ^""^ 1^^^ aufgeheizt und solange bei dieser Temperatur verestert, bis eine Saurezahl von 
lr.^i^^ .^^^ ^"'^'"'^^ u\ Polyesterharz wird mit Isopropoxypropanol auf einen Festkorpergehalt 

von 800/0 verdunnt Der so erhaitene Polyester weist eine OH-Zahl von 130 mgKOH/g Festharz und ein 
zahlenmittleres Molekuiargewicht von 1500 sowie ein gewichtsmittleres Molekuiargewicht von 3800 auf Die 
Viskositat einer 500/oigen Losung des Polyesters in Ethoxyethylpropionat betragt 0,8 dPa • s (23^C). 

4. Herstellung eines erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharzes (A3) 

4.1. Herstellung eines Polyesterdiols B 

In einer fiir die Poiyestersynthese Ublichen Apparatur wurden 371,2 g Pripol 1013 (handelsUbliche Dimerfett- 
saure mit emem Monomerengehalt von maximal 0,1 o/o, einem Trimerengehah von maximal 2%, einer Saurezahl 
77^11^ w'P^ ^1^"^^ """"^ Verseifungszahl von 198-202 mg KOH/g), 107,7 g Cyclohexandimethanol, 
.l.of ^y^^^^'P;val^'^saureneopentyigiykolester, 17,2 g Ethylbutylpropandiol, 392,6 g Neopentylgiykol und 
1018,7 g isophthalsaure mit Cyclohexan als Schieppmittei und 0,25 g Monobutylzinnoxidhydrat bis zu einer 
Saurezahl < 5,0 umgesetzt. Das Cyclohexan wurde abdestilliert und der Polyester bis zu einer Saurezahl von < 
1 ,5 gefahren. Der Ansatz wurde auf etwa 1 00" C abgekuhlt und mit Ethoxiethylpropionat auf 79,5% angelost Das 
Polyesterdiol B weist em Mn von 2352 (gemessen mit GPC gegen PolystyroUStandard) und eine Glasiibergangs- 
temperatur (gemessen mit DSC) von - 16-C auf. Die Viskoshat einer 600/oigen Losung in Ethoxiethylpronio- 
nent betragt bei 23*^ C 3,5 dPa • s. j y ^ 

4.2. Herstellung des Polyurethanharzes (A3) 

In einem 5 1 ReaktionsgefaB mit Ruhrer, RUckfluBkuhler wurde eine Mischung aus 728,9 g des Polyesterdiols 
B, 10,9 g 2-Butyl-2-ethyipropandipl-l,3, 47,9 g Dimethylolpropionsaure und 2413 g Tetramethybcylylendiisocya- 
nat auf erne Reaktionstemperatur von 1 15° C erhitzt, bis ein konstanter NCO- Wert des Gemisches erreicht war 
AnschheBend gab man pro Mol Diisocyanat die 2,2-fache Menge an Molen Trimethylolpropan hinzu und lieB 
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. • bis der isocyanatgehalt pralctisch Null war. Das Gemisch wurde^t^^^^^^^ 
abreagieren b s der Isocyan^^^^^ bei emer Temperamr von C ^J go mgKOH/g 

. . -^.i H«r BeisDiele I bis 14 und der Beschichtungsmittel des 

5. Herstellung der Besch.chtungsm.nel de^^^^^^^^^ 

5 1 HersteUung.derKlomponenteCI) 

..deninXabeUelangegebenenBes— 
geJpro Minute) die Komponente (I) hergestellt. 

52 Herstellung der Komponente (II) 

H nen Bestandteilen wird durch Mischen mittels eines Ruhrers (600 Umdrehun: 
Aus den in Tabelle 2 J^,'^^^^ 
gen pro Minute) die Komponente (II) hergestellt. 

5 3 Herstellung der Komponente (III) 
den in Tabe.le 3 angegebenen BestandteHen wird durcH Miscben t^ttels eines RUbrers (600 Umdrebun- 
gefpro Mile) die Komponente (III) hergestellt 

5.4. Herstellung der Beschichtungsmittel 

Die Herstellung der BeschichtungsmUtel^^^^^^^^^^ 

^(f^rg^SrurS^^^^^ . erfolgte analog - Herstellung des 

"oe Herstellung des Beschichtungsmme. - J^-g^^B anstelle des Acrylatharzes (Al) das Acry.atharz 

rvTi^'t'ge"^^^^^^^^^^ 

6 Herstellung des BeschichtungsmittelsdesVergleichsbeispielsV2 

K . der Lehre der EP-A-368 499 und in Anlehnung an die Beispiele 2. 7, 8. 13 und 14 der 
Es wurden entsprechend der Lehre der f;*^^^ 
HP A 368 499 folgende Beispiele nachgearbeuet: 

6.1. Herstellung einer Lackverdunnung 

=c .aa 0 5 Gew -Teile p-Toluolsulfonsaure in 99.5 Gew.-Teilen ent- 

Analog zu Beispiel 2 der EP-A-368 499 wurden 0.5 Gew. Telle p 
ionisiertera Wasser gelost. 

62. Herstellung einer Komponente 1 
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6.3 Herstellung einer Komponente 2 
Aus den folgenden Bestandteilen wurde eine Komponente 2 hergestellt: 
O^Z^hrvon'48 theoretischen Molekulargewicht von 150 und einer theoretischen 

35 Gew.-Teile eines handelsUblichen Melaminformaidehydharzes (Handelsprodukt Cymel 303 der Firma Cyana- 
0.5 Gew.-Teile eines handelsablichen oberflachenaktiven Mittels (Handelsprodukt Additiv Byk 341 der Firma 
20 Gew.-Teile Isopropanol. 

be?ch^iebren2 v'erlle^^^^ ' der Komponente 1 nach den dort 

6.4 Herstellung der Beschichtungsmittel 1 und 2 

^olti£^:;u'.f,lrtoi:^^^^^^ ^-P— 2 warden unter RUhren .it 

erhaht^c^eltiltTrk.^^^^^^ ^^^^'^"^ ''^^ Para-To,uo.su.fons.ure-L5sung ausflockte und das 

7.) Applikation der transparenten Deckbeschichtung«j«amme und Prufung der eingebrannten 

phJs^^at'ita^'ibS^^^^^^^^^ handelsabHchen Fuller be.chichtetes 

tungszusammensetzung gemaB E^A 279 sTs STnnifJ^^^^ Alum.niumpiattchen pigmentierte Basisbeschich- 

erhalten wird. Die applizlmrBasisbeLLhtnn^.?'^ ^ Trockenfilmschichtdicke von 12 bis 15 nm 

Min. bei 50»C getrocTSan^wi^d^l^^^^ ^11° I'"'.'''' Raumtemperatur und% 

aberzagewU„.eKrerenPr£ger„™^^^^ 



16 



DE 44 21 823 Al 



<2) 
4J 
C 
<D 

c 
o 

!• 

o 

M 

m 
c 

4-> 

<2} 

c 

tn 
o 



(1) 



<U 




-P 
-1-4 

1 

O 
IQ 
73 
^-^ 

O 

a 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



17 



44 21 823 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



4J 
C 
<D 
C 

o 
o 

M 
0) 

C 

n 

N 
-P 
<D 

cn 
c 

0) 
01 

=J 



0) 



0) 



















oc 




r- 


i to 








> 


* iH 


1 


















CO 


a\ 


vc 


•» 


o 






« 


lb VO 


H 




vo 


H 


(H 










CO 




CO 


o\ 


VO 














CTk 




vo 


H 


iH 










CO 




00 




VO 




CO 








VO 




vo 


H 


H 




CO 






CO 




o\ 


VO 










vo 






vo 








CO 










o^ 


vo 




vo 








VO 




vo 




rH 










CO 






o 


in 




o 




vo 






cvj 








CO 




CO 
















m 




vo 




1 




CM 


rH 




CO 






CO 






vo 










VO 






vo 




H 




CO 






CO 






VO 




OsJ 






si 


vo 




vo 




r-i 










CO 




CO 




vo 












VO 


t— I 




vo 


1-4 


rH 
























CN) 








O 










(H 










CN3 


> o 








W 




n 








H 0) 










Q 












Q 








o 






iH 




Q) 


<U 




0) 




4J 1 


'O 




•H 




(0 <u 


>i 






O <U 


c c 






w 


g >t 


o <o 


tn 




•H 






o 




Q) 


Q> CQ 


o S 

















;h 

0) 

c 

<d 

O 



I 

c 

>» 
O 

o 

ca 

•H 
•H 

C 

a> 

rH 
4-} 

0) 
C 
•H 

Q) 

CO 
•H 
CO 
(0 

ca 

(0 

(tJ 

c 
*0 
>1 
o 
o 

CO 



to 

0) o 

o 



o 

CQ 



0) (C{ 



CO 



CO 

u 

<S) 

B 

•H 

EH 
I 

+> 

fd 
c 
to 

>t 
o 
o 

CO 

•w 

•H 

c 
o 

m 





0 


X 


c 




a> 


CO 


rH 




S3 


c 


o 


-H 




0) 


1 




(U 


CO 






<o 


CO 


(d 


s 
















0 


(d 


•H 














c 








>1 




o 


+> 


o 




CO 


-p 


H 






CQ 


CQ 


o 


O 


M 




CO 


o 




-H 
i-H 


> 


i 


U 




0) 


CO 




r-H 




O 


u 




T3 


c 


Q) 






jc: 


c 



c 
a 



*0 

o 
o 

Q 



a> 

-M 
0) 
rH 

-P 



o 

rH 

C 

o 

O 

u 

0) 

x: 
o 

-H 

=■§ 

CO 
rH 
0) 

•o 
c 

(C3 



CN 



60 



65 



18 



X)E 44 21 823 Al 



U 

o 



H 
H 
H 



-P 

c 
o 
c 
o 

o 

0} 
t3 

C 

-p 

c 

o 



tS3 



O 



0) 




V4 

in 
td 



.i-t 

O 
H 



0) 
P 

CO 
C 

o 

}^ 

> 
I 

C 
(0 
Xi 
4-> 
Q) 

=J 
>i 

O 

in 

o 
in 

c 
o 



o 
c 

a 



CO 

1-4 

0) 
C 



o 

M 
< 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



19 



44 21 823 Al 



50 





















CO 






> 












fO 


VO 










O 






VO 














ro 














CO 




in 


o\ 


CI 










CO 


VO 














\o 


VO 


00 




r-1 








CO 


VO 














VO 


VO 




CO 










fO 


VO 














VO 


VO 




CO 


r-l 






l-l 


CO 


VO 














VO 


VO 




CO 


1H 








fO 


VO 














VD 


VO 




CO 


fH 








CO 


n 












CO 


VO 


in 




fO 


H 








CO 


VO 














VO 




CM 


CO 


iH 








CO 


VO 












o^ 


VO 






CO 


e-H 




<D 








+J 








C 








0) 








c 








o 








cu 














M 


o 




H 


H 




H 


M 


H 



55 



60 



65 



20 



DE 44 21 823 Al 



Tabelle 5 

Zusammensetzung der Beschichtungsmittelder Beispiele 11 bis 14 



Beispiel 


11 


12 


13 


14 


Bindeiaittel Al 


28,0 


28,2 


28,0 


28,2 


Proglyde DMM^) 


5,4 


5,4 


5,9 


5,9 


Methyl isobuty Iketon 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


I Butyldiglykolacetat 


0,5 


0,5 


0,7 


0,7 


Butylglykol 


0,5 


0,5 






Triton X 1002) 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Byk 33 1^) 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Tegoflow 425^) 


0,05 


0,05 


0,05 


0,05 


Desmodur VPLS 2102^) 


14,2 


7,2 


14,2 


7,2 


II Tolonate HDT IiV^) 




6,8 




6,8 


Proglyde DMM^) 


3,7 


3,7 


3,7 


3,7 


Wasser (deion.) 


43,8 


43,8 


43,6 


43 ,6 


Ill DMEA 


1,2 


1,2 


1,2 


1,2 


Dapral 12107) 
(10 %ig) 


1,6 


1,6 


1,6 


1,6 



^) handelsublicher Dipropyienglykoldimethylether der Firma Dow Chemical Company 

Aryl-AIkyipoIyethylenetheraikohoI der Firma Rhom and Haas 
^) handelsiibliches Veriaufsadditiv auf Basis eines poiyethermodifizierten Dimethylpolysiloxan-Copolymers 
Firma Byk 

handelsubliches Additiv auf Basis eines Foiysiloxanpolyether-Copolymers der Firma Goldschmidt 
^) handelsubliches Isocyanat auf Basis eines Hexamethylendiisocyanat-Allophanats der Firma Bayer AG 
^) handelsubliches Isocyanat auf Basis eines Hexamethylendiisocyanat-Trimerisats der Firma Rhone-Poulenc 
0 nichtionisches Polyurethan-Verdickungsmitte! (10% ig in Wasser) der Firma Ak2o 
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Tabelle 7 

Prufergebnisse der Beschichtungen der Beispiele 1 1 bis 14 



11 



[Blasen 
6 Tage 



- alle FilAe zeigen e ine feme Narbe und 
leicliten Glanzverlust. 

- Pr obe 3 ist optisch am Besten> 

- ' >m2 / gi 1^2 / al 



iQuellung 
I Beitierkung 



Blasen 
10 Tage 



I Quel lung 
Bemerkung 



pRegeneratxon 

Blasen 



Bemerkung 



I wassersprulitest 
0 Runde 

I Gitterschnitt^ 



12 



13 



14 



m2 / gl 



m2 / gl 



m2 / gl 



. dunkeln Aicht so sta rk ab vie aer Sl:ana 
- sehr feine Narbe und fexne Blasen 
rstippenartig) 



m5 / gl 



m5 / gl 



m3-4 / gl 



m3-4 / gl 



^ ;,iie Filme sind starker vermattet 



ml-2 / gl 



ml-2 / gl. 



ml / gl 1ml / gl 

und der Glanzverlust 



- die Farbtonanderung 

sind fast wieder auf die Ausgangswerte 
y.u-ruck g ecyangen 
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Zusammenfassung der Priifergebnisse 

Die Priifergebnisse (Beispiele 1 — 10) in Tabelle 6 zeigen deutlich, daB die organisch vorgemischten K.ompo- 
nenten (I) und (II) bessere technologische Eigenschaften und Feuchtklimabelastung erzeugen als das Mischen 
einer waBrigen Komponente (I) mit organischem Polyisocyanat (Vergleichsbeispiel VI analog zur EP- 
B-0358 979). 

Es treten weniger Blasen, Trubungen und Quellung auf als bei den in der EP-B-0358 979 beschriebenen 
Systemen. 

Dartiberhinaus zeigen die Ergebnisse in Tabelle 7, daB die Verwendung von Butylglykol schlechtere Schwitz- 
wasser- und K.onstantklima-Tests hervorruft. Die beiden Varianten ohne Butylglykol fallen zudem auch optisch 
(Verlauf, Decklackstand) besser auf. 



Patentanspriiche 

1. Aus mindestens drei Komponenten bestehendes Beschichtungsmittel auf der Basis eines in einera oder 
mehreren organischen Losemittein gelosten oder dispergierten, hydroxyl- und carboxylgruppenhaltigen 
Polymers und eines isocyanatgruppenhaltigen Vernetzungsmittels, dadurch gekennzeichnet* daB 

1. ) die Komponente (I) als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdQnnbaren Ldsemitteln gelostes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaitiges Acrylatcopolymerisat (Al) mit einem zah- 
lenmittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 40 bis 200 mgKOH/g 
und einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdQnnbaren Ldsemitteln geldstes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaitiges Polyesterharz (A2) mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mgK.OH/g und einer 
Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 

(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, wasserverdiinnbaren Ldsemitteln geldstes 
oder dispergiertes, hydroxyl- und carboxylgruppenhaitiges Polyurethanharz (A3) mit einem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht zwischen 1000 und 30 000, einer OH-Zahl von 20 bis 200 mgKOH/g und 
einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und 

(A4) ggf. mindestens ein weiteres Bindemittel enthalt, wobei die Bindemittel (Al) und/oder (A2) 
und/oder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden, daB eine 50%ige Losung des Bindemittels (A) in 
Ethoxyethylpropionat bei 23° C eine Viskositat von < « 2,5 dPa-s aufweist, 

2. ) die Komponente (II) als Vernetzungsmittei (F) mindestens ein in einem oder mehreren organischen 
Losemittein gelostes oder dispergiertes, nichtblockiertes Di- und/oder Polyisocynat (Fl) und ggf. 
mindestens ein weiteres Vernetzungsmittei, bestehend aus mindestens einer Epoxidverbindung (F2) 
mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul und/oder ggf. mindestens einem Aminoplastharz 
(F3), enthalt und 

3. ) die Komponente (III) im wesentlichen bindemittelfrei ist und Wasser enthalt 

2. Beschichtungsmittel nachAnspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 

1. ) als Komponente (Al) Acrylatcopolymerisate eingesetzt werden, die als 50%ige Losung in Ethoxyet- 
hylpropionat bei 23° C eine Viskositat 3,0 dPa-s, bevorzugt eine Viskositat <= 2,0 dPa-s, 
aufweisen und/oder 

2. ) als Komponente (A2) Polyesterharze eingesetzt werden, die als 50%ige Ldsung in Ethoxyethylpro- 
pionat bei 23° C eine Viskositat < = 2.0 dPa-s, bevorzugt eine Viskositat < 1,0 dPa-s, aufweisen 
und/oder 

3. ) als Komponente (Al) Polyurethanharze eingesetzt werden, die als 50%ige Ldsung in Ethoxyethyl- 
propionat bei 23'' C eine Viskositat < = 5,0 dPa-s, bevorzugt eine Viskositat < « 3,5 dPa s, aufweisen 
und/oder 

4. ) daS die Bindemittel ( Al ) und/oder (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) so ausgewahlt werden, daB eine 
50%ige Losung des Bindemittels (A) im Ethoxyethylpropionat bei 23** C eine Viskositat von < 2,0 
dPa*s aufweist, 

3. Beschichtungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (I) als 
Bindemittel (A) 

(Al) mindestens 50Gew.-%, bevorzugt mindestens 80 Gew.-% mindestens eines Acryiatcopolymeri- 
sats, 

(A2) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyesters {A2) und 
(A3) 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) 
(A4) 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindemittels (A4) 
enthalt, wobei die Summe der Gewichtsanteiie der Komponenten (Al) bis (A4) jeweils 100 Gew.-% betragt. 

4. Beschichtungsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylatcopoly- 
merisat (Al) erhaltlich ist, indem in einem organischen Ldsemittel oder einem Ldsemittelgemisch und in 
Gegenwart mindestens eines Polymerisatipnsinitiators 

al ) ein von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedener, rait (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisier ba- 
rer, im wesentlichen carboxylgruppenfreier (Meth)acrylsaureester oder ein Gemisch aus solchen Mo- 
nomeren, 

a2) ein mit (al), (a2), (aS), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbares, von (a5) verschiedenes, ethylenisch 
ungesattigtes Monomer, das mindestens eine Hydroxy Igruppe pro Molekiil tragt und im wesentlichen 
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carboxylgruppenfreiistodereinGemischaussolchenMon^^^^^^ ^^^^^ (a6) 

1^9'1'polvolen ggf. zusammen mit Monoolen, 

ssrs'iri— ^^^^^^^^^^^^ 

aO rr.indestens einem Diol der Formel (I) 



10 



15 



20 



25 



30 



.R2 



(I) 



35 



HOH2C 



*CH20H 



raw«.2^ *■ 

u- ^o«*.n Rf*<;t darstellen und fur einen Alkylrest mit I bis 



?4 



40 



45 



?6 



- C - R7 
OH 



(II) / 



R3- C - (R5)n 
OH 

Si,=H.™d,od.i„dc»Di.oc,an..= a=,aUg=.e,nenFo™.,(.U,e,.,.s.«.«erd=„-. 

r r 

X V - C - NCO 

OCN - C - ^ ^ 



50 



55 



(III) 



60 



65 



R2 



R2 



25 



0DE 44 21 823 Al 

u:i^z^:-^^ Ha.o. 

lis vSetu^^^^^^^^^^ ^"^P^"'^'^^ ^ ^^^-^^ gekennzeichnet. daB die Komponente (II) 

SiLts?Fir' '^'^ unblockierten Di- uad/oder Polyiso- 

^'S.^2%f.S'X^^^;:^^^^^^^^ einer Epoxidverbindung (F2) mit .inde- 

8.^Besch.chtungsm.ttel nach e.nem der Anspruche 1 bis 7. dadufch gelcenSeichne, daB die Komponente (I) 

f m 0 bk fio r?lVK^^''°'^"^l d« Bindemittels (A), 
C 5 &,^r.?.I ^ ' 5, ^.s 50 Gew.-o/o mindestens eines Pigments und/oder FQllstoffs 

Ssemittds unT "^'^ eines^aniscl^en, wasre^TerSUaren 

fm O^b^k S?r'"^°'K*''°''''"^' ^ to Gew.-o/o. mindestens eines Neutralisationsmittels 

(E) 0 b.s 20 Gew.-o/o. bevorzugt 2 b,s 1 0 Gew.-«/o. mindestens eines ublichen Hilfs- unSoder Zusatzstof- 

uT^iZtttl':^^^^^ Gewichtsanteiie der Komponenten (A) bis (E) jeweils 100 Gew.-o/o betrSgt, 
S 1.90?«^-:7<>' bevorzugt 60 bis 90 Gew.-o/o, mindestens eines VernetzungsmitteU (F) 
SLmiltel'u^nr -"^"^^ organisS"S2ischbaren 

(H) 0 bis 20 Gew.-o/o, bevorzugt 0 bis 1 0 Gew.-o/o mindestens eines Qblichen Hilfs- und/oder Zusatzstof- 

Sn?tV7m1L'n?nfe7,Ta^^^^ Gewichtsanteile der Komponenten (F) bis (H) jeweUs 100 Gew.-% betrMgt. 

(I) 80 bis 100 Gew.-o/o, bevorzugt 80 bis 95 Gew.-o/o Wasser, 

(K?nhi^on r ^^^^^ bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Neutralisationsmittels 

(K) 0^b.s 20 Gew.-%, bevorzugt 2 b.s 10 Gew.-o/o. mindestens eines ublichen HnHnSoder Zusatzstof- 

.ei herge.,.II, »ird, die w.i.eren i,.LS,7=r Kim™^^^^^ 

werden und entweder r^ornponenie {i) in dieser Bindemittellosung dispergiert 

Oder 

insblrd^re^de^ Au't^o^t^^^^^^^^^ der Anspruche 1 bis 9 in der Reparaturlacicierung. 

itofTer'"^""" Beschichtungsmitte! nach einem der AnsprUche 1 bis 9 zur Beschichtung von Kunst- 
1 3. Verwendung der Beschichtungsmitte] nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Decklack und/oder Fuller. 
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